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Composes organophosphores a pont polysulfure 

La presente invention concerne des composes organo- 
phosphores a pont polysulfure , leur procede de preparation, 
et leur utilisation comme agent de couplage entre une charge 

5 minerale ou une charge m§tallique, et un elastomere. 

II est connu d'utiliser des agents de couplage dans les 
procedes visant a renforcer des matrices polymeres par des 
particules minerales. On peut citer notamment les silanes 
repondant a la formule (RO) 3 Si (CH 2 ) n S m (CH 2 ) n Si (OR 3 ) dans la- 

0 quelle R = Et ou Me, n = 2 ou 3, m = 2 ou 4 (DE2141159), ou 
dans laquelle R = Et, n = 2 ou 3, ra = 2 ou 4 (DE3311340) ou 
dans laquelle R = Et, n = 3, m « 4 (DE10015308) . L'amelio- 
ration des proprietes m^caniques provient de 1 1 augmentation 
de l 1 adhesion entre la matrice polymdre et la charge 

5 minerale. Ces agents de couplage du type silane sont parti- 
culierement efficaces lorsque les particules minerales sont 
la silice ou des argiles. Toutefois, 1 ' amelioration des pro- 
prietes mecaniques de la matrice est moindre lorsque la 
charge minerale contient par exemple de l'oxyde de titane ou 

0 du carbonate de calcium et l 1 adhesion avec des surfaces 
metalliques est faible. 

II est en outre connu que 1 1 utilisation de composes du 
type phosphate, phosphonate ou phosphinate, en remplacement 
des composes du type organosilane, permet une bonne adhesion 

5 du compost phosphate sur des mat^riaux min^raux tels que les 
oxydes de metal ou des surfaces metalliques. Par exemple, 
G. Guerrero, et al, [(2001), J. Mater. Chem, 11(12), 3161- 
31-65] decrit le greffage d'acide phenyl phosphonique ou de 
ses esters d'6thyle ou de trimethylsilyle sur l'alumine. 

0 G. Guerrero, et al, [(2001), Chem. Mater., 13 : 4367-4373] 
decrit le greffage d ! acide phenyl phosphonique ou d f acide 
phenyl phosphinique ou de leurs esters d'6thyle ou de tri- 
methylsilyle sur Ti0 2 - La formation de monocouches d'acide 
phosphonique sur des surfaces metalliques d ! acier, 

5 d 1 aluminium, de cuivre ou de laiton est decrite par 
J.G. Alsten [Langmuir, (1999) 15 : 7605-7614]. T. Nakatsuka 
[Polym. Prep., Am. Chem. Soc, Div. Polym. Chem., (1983) 
24(1) 202-203] decrit le greffage de divers phosphates, 
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notamment de (HO) 2 P (0) -OC 8 Hi 7 sur CaC0 3 . L» utilisation d'un 
additif du type mercaptoalkylphosphonate dans des 
compositions d'elastom^re qui contiennent de la silice est 
decrite dans US~4,386,185 ; l 1 additif est un phosphonate 
5 (RO) 2 P(0)-(CR' 2 ) n SH, R etant un alkyle, un cycloalkyle ou un 
arylalkyle, R f est H ou un alkyle, n est de 1 a 8 . La 
preparation de composes phosphores, utilises comme cataly- 
seurs, est decrite dans EP-1157994 ; les composes repondent 
k la formule (MO) m P(0) (OX) n (R) p [-(0) x -(Z-A) ] q dans laquelle M 

10 est un cation monovalent, m+n+p+x = 3, R = hydrocarbone, X = 
hydrocarbone ou trialkylsilane, A peut contenir du soufre 
provenant par exemple d'un thiol ou un groupe S0 3 . 

II est connu que 1 1 utilisation de composes du type 
monoalcoxytitanates comme agent de couplage permet 

15 d'augmenter la quantite de charge minerale ajout^e a un 
materiau thermoplastique, sans nuire a sa fluidite 
(S. Monte, et al, (1976) Proc, Annu. Conf., Reinf. 
Plast. /Compos. Inst,, Soc. Plast. Ind. 31 6-E) . 

On connait par ailleurs des composes du type 

20 tetrasodium 2, 2 1 - (dithiobis) ethanephosphonate utiles comme 
medicament (W09814426) et des dithioethers du type 
(HO) 2 P(0)-(CH 2 ) I nS2-(CH2) 1 n-P(0) (OH) 2 utiles pour reduire 
l'effet toxique du carboplatine (W09811898) . On connait en 
outre 1 ! utilisation de disulfures comprenant des groupes 

25 terminaux du type ethylphosphonate, comme additif de 
lubrif ication des carburants (GB1189304) 

Le but de la presente invention est de fournir des 
composes utiles comme agents de couplage entre une matrice 
polymere et une charge minerale ou metallique, presentant 

30 des proprietes ameliorees, notamment avec des charges 
minerales autres que les silices. 

La present e invention a pour objet des composes qui 
repondent a la formule : 

(RO)2-tR 1 tP(0)-0 x -(CH 2 ) y -S 2 -(CH 2 ) y -0 x -P(O) (0R) 2 - t R 1 t (D 

35 dans laquelle : 

• R represente un hydrogene, un alkyle, un aryle, un 
trialkylsilyle, un trialkylamino ou un metal alcalin ; 
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• R 1 repr§sente un alkyle ou un aryle ; 
- • x est 0 ou 1 ; 

• y est un nombre entier de 1 k 22, de preference de 2 a 4 ; 

• z £ 3 ; 

5 • t est 0 ou 1. 

Dans les composes de 1' invention, lorsque R est un 
groupe alkyle, il est de preference choisi parmi les radi- 
caux alkyles ayant de 1 h 6 atomes de carbone. Lorsque R est 
un groupe aryle, il est de preference choisi parmi le 
10 ph£nyle, le benzyle et le tolyle. Le groupe trialkylsilyle 
est de preference un groupe R ! 3 Si- dans lequel les substi- 
tuants R' representent des groupes alkyles identiques ou 
differents ayant de 1 a 3 atomes de carbone. Le groupe 
trialkylamino est de preference un groupe R n 3N~ dans lequel 
15 les substituants R" representent des groupes alkyles identi- 
ques ou differents ayant de 1 a 5 atomes de carbone. Lorsque 
R est un metal alcalin, on prefere en particulier Na et K. 

Le substituant R 1 est de preference un radical alkyle 
ayant de 1 a 18 atomes de carbone, ou un radical aryle 
20 choisi parmi le phenyle, le benzyle et le tolyle. 

Parmi les composes de 1" invention, on peut distinguer 
les composes pour lesquels x = 0, c'est-a-dire les phospho- 
nates (RO) 2 P(OHCH 2 VS z -(CH 2 ) y -P(0)(OR) 2 ( II ) et les phosphinates 
(RO)R l P(0)-(CH 2 ) r S z ~(CH 2 ) y -P(0)(OR)R 1 (IV) . 
25 On peut en outre citer les composes dans lesquels x = 

1, c' est-£-dire les phosphates (R0) 2 P(O)-0-(CH 2 VS z -(CH 2 ) y -O-P(0)(0R) 2 
(III) et (R0)R 1 P(O)-0-(CH 2 ) y -S r (CH 2 ) y -O-P(0)(OR)R 1 (V) . 

Parmi ces composes, on prefere tout particulierement 
ceux qui ont un nombre moyen d ! atomes de soufre z compris 
30 entre 3 et 5, et plus particulierement les composes dans 
lesquels z est en moyenne egal a 4 . 

Les composes selon l f invention peuvent etre prepares 
par des procedes mettant en ceuvre des reactions classiques 
de la chimie du soufre et du phosphore. Quelques cas 
35 particuliers sont indiqu<§s ci-dessous. 

Les composes phosphonates correspondant a la formule 
(II) dans laquelle z = 4 et R est un alkyle Ra peuvent etre 
prepares par exemple par le procede suivant : 
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au cours d'une premiere etape, on fait regir le 
trialkylphosphite P(ORa)3 (VI) avec le dibromoalkylene 
Br-(CH 2 ) y -Br (VII) a une temperature de l'ordre de 140°C pour 
obtenir Br- (CH 2 ) y -P (0) (ORa) 2 (VIII) 
5 au cours d ! une seconde etape, on fait reagir le 

phosphonate Br- (CH 2 ) y -P (0) (ORa) 2 (VIII) avec Na 2 S 4 sous reflux 
du methanol. L'on obtient un produit dont la composition 
moyenne correspond a la formule 

(RaO) 2 P(OHCH 2 ) y -S 4 -(CH 2 ) y -P(0)(ORa)2 ( I la ) 
10 dans laquelle Ra est un alkyle. 

Un phosphinate (IVa) correspondant a la formule (IV) 
dans laquelle R est Ra et z = 4 peut etre obtenu par un 
procede similaire, en remplagant lors de la premiere etape, 
le r<§actif P(ORa) 3 (VI) par un reactif P(ORa) 2 R x (IX), 
15 Un phosphonate, qui correspond a la formule (II) dans 

laquelle z ~ 4 et R est un trialkylsilyle R f 3 Si, peut etre 
obtenu en faisant reagir le compose (Ila) avec un bromure de 
trialkylsilane R'aSiBr selon le schema reactionnel suivant : 

(RaO) 2 P(0)-(CH 2 )y-S 4 -(CH 2 ) y -P(0)(ORa) 2 + 4 R' 3 Si - 
20 (R , 3 Si0)2P(0HCH 2 VS4-(CH 2 )y-P(O)(OSiR , ) 2 (lib) 

Un compose (HO) 2 P(OHCH 2 )y-S 4 -(CH 2 ) y -P(0)(OH) 2 (lie), qui corres- 
pond a la formule (II) dans laquelle z = 4 et R est H, peut 
etre obtenu soit par hydrolyse du compose (Ila) correspon- 
dant, soit par hydrolyse ou par alcoolyse du compose (lib) 
25 correspondant. L 1 hydrolyse du compost (lib) est une methode 
douce, particuli^rement preferee. 

Un phosphate (Ilia) correspondant a la formule moyenne 
(III) dans laquelle R est H peut etre obtenu par un procede 
dans lequel : 

30 - au cours d T une premiere etape, on fait reagir 

P(0)CI 3 avec un compost HO(CH 2 ) y CI en proportions 
stcechiometriques pour obtenir le compose CI(CH 2 ) y OP(0)CI 2 ; 

au cours d'une deuxieme etape, on hydrolyse le 
compose CI(CH 2 ) y OP(0)CI 2 pour obtenir le compose CI(CH 2 ) y OP0 3 H 2 ; 

35 - au cours d'une troisieme etape, on fait reagir 

CI(CH 2 )30P0 3 H2 avec Na 2 S 4 sous reflux du methanol, puis on fait 
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un echange d'ions pour obtenir le compose 
(HO) 2 P(O)-O-(CH 2 ) r S r (CH 2 ) y -0-P(0)(OH) 2 . 

Le schema reactionnel correspondant a ce procede est le 
suivant : 

5 P(0)CI 3 + HO(CH 2 ) y CI -» CI(CH 2 ) y OP(0)CI 2 + HCI 
CI(CH 2 ) y OP(0)CI 2 + 2 H 2 0 -> C!(CH 2 ) y OP0 3 H 2 + 2 HCI 
1) MeOH, reflux 

2 CI(CH 2 ) y OP0 3 H 2 + Na 2 S 4 -* H 2 0 3 PO(CH 2 ) y -S4-(CH 2 ) y OP0 3 H + 2 NaCI 
2) 6change d'ions 

10 Les composes organophosphores de la presente invention 

sont utilisables comme agents de couplage entre des charges 
minerales et des elastomeres, dans les domaines techniques 
dans lesquels des charges sont utilisees pour ameliorer les 
proprietes des elastomeres- Bien que les composes dans 

15 lesquels R est un trialkylsilane soient sensibles a 
I'hydrolyse, ils peuvent neanmoins etre utilises comme 
agents de couplage. Parmi les charges minerales, on peut 
citer notamment les oxydes, les hydroxydes et les 
carbonates, tels que par exemple la silice, l'alumine, 

20 l'oxyde de titane, les silicoaluminates et les argiles. On 
peut egalement citer les materiaux metalliques tels que les 
aciers, le cuivre et 1 ! aluminium. 

La presente invention est decrite plus en detail par 
les exemples qui sont donnes ci-apres & titre d f illus- 

25 tration, mais auxquels elle n'est cependant pas limitee. 

Exemple 1 

Preparation de (EtO^RO)-(CHoW S WCH->)^P(OVOEno 

Au cours d'une premiere etape, on a prepare le diethyl- 

3-bromopropylphosphonate (EtO) 2 P(OHCH 2 ) 3 -Br de la maniere suivan- 
30 te. Dans un reacteur sous atmosphere d' azote, on a introduit 

1 equivalent de triethylphosphite P(OEt) 3 et 1,5 equivalent de 

1, 3-dibromopropane. Le reacteur a ete porte a 140°C et main- 

tenu a cette temperature sous agitation pendant 15 heures. 

Apres distillation, on a obtenu le compose (EtO) 2 P(0)-(CH 2 ) 3 -Br 
35 avec un rendement de 60% par rapport au triethylphosphite 

introduit . 

Ensuite, dans un reacteur sous atmosphere d' azote, on a 
introduit 1,71 g de Na 2 S 4 et 20 ml de methanol anhydre. Le 
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reacteur a EtE chauffe jusqu'au reflux du methanol, et on a 
ajoute goutte a goutte 5 g (2 Equivalents) de (EtO) 2 P(0)-(CH 2 ) 3 -Br 
dissous dans 20 ml de methanol anhydre. AprEs H heure de 
reflux, le reacteur a EtE refroidi jusqu'a la temperature 
5 ambiante. Apres separation du prEcipitE de NaBr, evaporation 
sous vide et filtration, on a ajoute 30 ml de toluene 
anhydre. Apres filtration et Evaporation sous vide, on a 
obtenu 3,7 g d'une huile jaune. La formation de 
(EtO) 2 P(OHCH 2 )3-S4-(CH 2 )3-P(0)(OEt)2 avec un rendement de 7 6% est 
10 confirmee par RMN du proton et par 1' analyse elementaire. 

Exemple 2 

Preparation de (Me.SiQ^P(O)-fCH,^SWCH^-PfOV0SiMe^, 

Dans un reacteur sous atmosphere d' azote, on a 
introduit 5 g de (EtO) 2 P(OHCH 2 )3-S4-(CH 2 )3-P(0)(OEt) 2 (obtenu selon le 

15 procede de l 1 exemple 1) dans 20 ml de dichloromethane. On a 
ajoutE 8 g de Me 3 SiBr et le melange reactionnel a EtE agite a 
temperature ambiante pendant 10 heures. AprEs Evaporation 
sous vide, on a obtenu 6,6 g d'une huile jaune. La RMN du 
proton et l r analyse Elementaire confirment la formation de 

20 (Me 3 SiO) 2 P(0).(CH 2 )3-S4-(CH 2 )3-P(0)(OSiMe3) 2 . 

Exemple 3 

Preparation de (HO),P(OWCH,k -S WCH,k-P(Q)(Om, 

Dans un rEacteur, on introduit 5 g du composE 
(Me 3 SiO) 2 P(0)-(CH2)3-S4-(CH 2 )3-P(0)(OSiMe 3 )2 obtenu selon le procEdE de 
25 1 ! exemple 2, et on a ajoutE 30 ml de methanol. Apres 
agitation & 40°C pendant 6 heures et Evaporation sous vide, 
on a obtenu 2,9 g d'un solide jaune. La RMN du proton et 
1' analyse ElEmentaire confirment la formation de 
(HO) 2 P(0)-(CH 2 ) 3 -S 4 -(CH 2 ) 3 -P(0)(OH) 2 . 
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Revendications 

1- Compose repondant a la formule 

(RO) 2 _ t R 1 l P(0)-O x -(CH 2 ) r S z -(CH 2 VO x -P(0)(OR) 2 . l R 1 t ( I ) 
dans laquelle : 

• R represente un hydrogene, un alkyle, un aryle, un 
5 trialkylsilyle, un trialkylamino, ou un metal alcalin, 

• R 1 represente un alkyle ou un aryle 

• x est 0 ou 1 

• y est un nombre entier de 1 a 22, 

• z > 3 

10 • t est 0 ou 1. 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise en 
ce que R est un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone. 

3. Compost selon la revendication 1, caracterise en 
15 ce que R est un groupe trialkylsilyle R' 3 Si- dans lequel les 

substituants R 1 repr6sentent des groupes alkyles identiques 
ou differents ayant de 1 k 3 atomes de carbone. 

4. Compose selon la revendication 1, caracterise en 
ce que R est un groupe trialkylamino R"3N- dans lequel les 

20 substituants R" representent des groupes alkyles identiques 
ou differents ayant de 1 a 5 atomes de carbone. 

5. Compose selon la revendication 1, caracterise en 
ce que R est un metal alcalin choisi parmi Na et K. 

6. Compose selon la revendication 1, caracterise en 
25 ce que x = 0. 

7. Compose selon la revendication 6, caract6rise en 
ce qu'il repond a la formule (RO) 2 P(0)-(CH 2 VS z -(CH 2 ) y -P(0)(OR) 2 (II). 

8. Compose selon la revendication 6, caracterise en 
ce qu ! il repond a la formule (RO)R 1 P(OHCH 2 ) y -S 2 -(CH 2 VP(0)(OR)R 1 

30 (IV). 

9. Compose selon la revendication 1, caract6ris§ en 
ce que x = 1. 

10. Compose selon la revendication 9 f caracterise en 
ce qu'il repond a la formule (RO) 2 P(O).0-(CH 2 ) r S 2 -(CH 2 ) y -O-P(O)(0R) 2 

35 (III). 
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11. Compose selon la revendication 9, caracterise en 
ce qu'il repond a la formule (RO)R 1 P(0)-0-(CH2)y-S 2 -(CH 2 ) y -0-P(0)(OR)R 1 
(V) . 

12. Compose selon la revendication L, caracterise en 
5 ce que z est en moyenne egal a 4 . 

13. Compose selon la revendication 1, caracterise en 
ce que R 1 est un radical alkyle ayant de 1 a 18 atomes de 
carbone, ou un radical aryle choisi parmi les radicaux 
phenyle, benzyle ou tolyle. 

10 14. Compose selon la revendication 1, caracterise en 

ce que y est un nombre entier de 2 a 4 . 

15. Mat6riau composite comportant une matrice 
61astom£re et une charge minerale, caracterise en ce qu'il 
contient un compose selon la revendication 1 comme agent de 

15 couplage. 

16. Mat^riau selon la revendication 15, caracterise en 
ce que la charge minerale est un oxyde, un hydroxyde, un 
carbonate ou un silicoaluminate . 

17. Materiau selon la revendication 15, caracterise en 
20 ce que la charge minerale est un mat6riau metallique choisi 

parmi les aciers, l 1 aluminium et le cuivre. 

18 . Procede de preparation d 1 un compose selon la 
revendication 7 dans lequel chacun des groupes R est un 
alkyle Ra et 2=4, caracterise en ce que : 

25 - au cours d'une premiere '6tape, on fait regir le 

trialcoxyphosphonate P(ORa) 3 (VI) avec le dibromoalkylene 
Br-(CH 2 ) y -Br (VII) a une temperature de l'ordre de 140°C pour 
obtenir Br-(CH 2 ) y - P(O)(0Ra) 2 (VIII) 

au cours d'une seconde etape, on fait reagir le 

30 phosphonate Br-(CH 2 ) y -P(0)(ORa) 2 (VIII) avec Na 2 S 4 sous reflux du 
methanol, pour obtenir le compose (RaO) 2 P(OHCH 2 ) y -S 4 -(CH 2 ) y -P(0)(ORa) 2 
(Ha) . 

19. Procede de preparation d f un compose selon la 
revendication 7 dans lequel chacun des groupes R est un 

35 trialkylsilyle . R' 3 Si-, caract6ris6 en ce qu'il consiste a 
faire reagir le compose (RaO) 2 P(OHCH 2 ) y -S 4 -(CH 2 ) y -P(0)(ORa) 2 (Ha) 
avec un bromure de trialkylsilane R' 3 SiBr dans un rapport 
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molaire 1/4, pour obtenir le compose (lib) 

(R l 3 SiO) 2 P(0)-(CH 2 ) y -S4-(CH 2 ) y -P(0)(OSiR , 3) 2 . 

20. Procede de preparation d ! un compose selon la 
revendication 7 dans lequel R est H, caract^rise en ce qu'il 

5 consiste a effectuer une hydrolyse d'un compose 
(Ra) 2 P(OHCH 2 ) y -S 4 -(CH 2 ) y -P(0)(ORa) 2l dans lequel Ra est un alkyle, ou 
une hydrolyse ou une alcoolyse d'un compose 

(R'aSiOJgPCOJ^CH^y-SHCHzVPCOJCOSiR^. 

21. Proc<§de de preparation d'un compose selon la 
10 revendication 10 dans lequel R represente H, caracterise en 

ce que : 

au cours d ! une premiere etape, on fait reagir 
P(0)CI 3 avec HO(CH 2 ) y CI en proportions stcechiometriques pour 
obtenir le compose C!(CH 2 ) y OP(0)Cl 2 ; 
15 - au cours d'une deuxieme etape, on hydrolyse le 

compost CI(CH 2 ) 3 OP(0)CI 2 pour obtenir le compos<§CI(CH 2 ) y OP0 3 H 2 ; 

au cours d'une troisieme etape , on fait 
reagirCI(CH 2 ) y OP0 3 H 2 avec Na 2 S 4 sous reflux du methanol , puis on 
fait un echange d'ions pour obtenir le compose 
20 (H0) 2 P(O)-O-(CH 2 )y-S z -(CH 2 ) y -0-P(O)(0H) 2 . 
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